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Die Verbindungen, die als ,,9-gliedrige Cycloformazane (3)" formuliert worden sind 11, be- 
silLen die Ylid-Struktur (2).  

The Structure of ,,9-Membzred Cycloformazans" : Benzo[clcinnolinium-N-benzimidoylimille 

The compounds, which have been formulated ax ,,9-membered cycloformazans (3)" 11, arc 
shown to have the ylid structure (2). 

Die Hydrierung der Dinitrover bindung 1 und die anschlieBendc Oxidation der 
Reaktionsmischung durch Luftsauerstoff ergibt eine gelbbraune Verbindung ClgH14N4, 

2 (vNH 3275 cm-I), die auf Grund ihrer Umsetmng mit N-Brornsuccinimid zum 
Tetrazoliumsalz 10 als Cycloformazan forinuliert worden ist 1). Diese Reaktionsfolge 
ist auf Derivate von 1 ubertragbarl). Im Gegensatz zu den offenen Formazanen bilden 
die ,,9-gliedrigen Cycloformazane" jedoch keine Kupferkomplexe, lassen sich nicht 
zu Tetrazolinyl-Radikalen dehydrieren und zeigen auch nicht die fur Formazane 
charakteristische tieffarbige Halochromie in konzentrierter Schwefelsaurel). Diese 
auffallenden Eigenschaften haben uns veranlant, den Grundkorper der ,,9-gliedrigen 
Cycloformazane", die gelbbraune ClgH14N4-Verbindung 2, naher zu untersuchen. 

Bei der Nacharbeitung der Reaktionsfolge konnen wir die Literaturangaben 1) nur 
zum Teil bestatigen. Wlr erhalten bei der Hydrierung der Dinitroverbindung 1 mit 

1)  D.  Jerchel und W. Edler, Chem. Ber. 88, 1284 (1955) 
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6 Molaquivv. Wasserstoff in Gegenwart von Raney-Nickel die Diaminoverbindung 4 
in Form des Monohydrochlorids vom 2ers.-P. 275 276°C statt des erwarteten 
Dihydrochlorids vom Zers.-P. 225°C. Die Struktur der Base 4 ist durch spektrosko- 
pische Daten (IR- und Massenspektren), sowie durch die Umsetzung von 4 mit 
Acetanhydrid zum Triazol 5 sichergestellt, dessen NH-Funktion leicht methyliert 
wird (6) .  

Uns ist es nicht gelungen, die Diaminoverbindung 4 zum gelbbraunen 2 zu dehy- 
drieren. Die Bildung von 2 IaBt sich jedoch plattenchromatographisch nachweisen, 
wenn man die Hydrierung von 1 nach der Aufnahme von 4 5 Molaquivv. Wasscr- 
stoff abbricht und den Hydrieransatz anschlieliend einer Luftoxidation unterwirft. 
Dabei schwanken die Ausbeuten an 2 betrachtlich (2 -40%). Die Reaktionsbedin- 
gungen zeigen, daB 2 aus einer Zwischenstufe bei der Hydrierung von 1 zu 4 cntsteht. 

Die spektroskopischen Eigenschaften von 2 entsprechen den Literaturangaben 1). 
Durch starke Basen wird 2 in Dimethylformamid zum Benzo[c]cinr,olinium-~-imin 
(8) abgebaut, das kiirdich durch Umsetzung von 2,T-Diaminobiphenyl mit Pentyl- 
nitrit synthetisiert worden ist 2). Das Ylid 8 1aBt sich leicht acylierenz) und methylieren 
(7). In waRrig-niethanolischer Natronlauge wird 2 zum Benzoyl-ylid 9c hydrolysiert, 
das ebenfalls schon durch Benzoylierung von 8 dargestellt worden ist ’2). Acyl-ylide 
vom Typ 9 sind auch durch Dehydrierung der 2,2’-Bis(2-acylhydra~ino)biphenyle 13 
mit gelbem Quecksilberoxid leicht zugiinglich. Diese Synthese verlauft wahrscheinlich 
iiber eine 5,6-Dihydrobenzo[c]cinnolin-Zwischenstufe, die Acylamid eliminiert. 2 
wird in Acetanhydrid acetyliert (11). Die Hydrierung von 2, der Acetylverbindung 11 
und des Acetyl-ylids 9b bleibt nach der Aufnahme von 2 Molaquivv. Wasserstoff 
stehen und liefert Benzo[c]cinnolin (12) in hoher Ausbeute. Wird die Hydrierung 
schon nach Aufnahme von 1 Molaquiv. Wasserstoff abgebrochen, erhalt man das- 
selbe Ergebnis. Daraus folgt, daB das zweite Molaquiv. Wasserstoff bei der Hydrierung 
von 12 zum 5,6-Dihydrobenzo[c]cinnolin verbraucht wird, das instabil ist und wahrend 
der Aufarbeitung wieder zu 12 dehydriert wird. 

AuS Grund der chemischen Reaktionen und der spektroskopischen Eigenschaften 
ist 2 eindeutig ein Jsomeres des erwarteten Cycloformazans 3 und besitzt eine YIid- 
Struktur. Mit diesel Struktur lii8t sich auch die Umsetmng von 2 mit N-Brom- 
succinimid zum Tetrazoliumsalz 10 vereinbaren, das offensichtlich durch Cyclisierung 
der N-Brom-Verbindung von 2 entsteht. Die Ylid-Struktur erkliirt auch die Salzbildung 
von 2, die leichte Acylierbarkeit der NH-Funktion und die anderen eingangs erwahn- 
ten Eigenschaften, die fur Formazane untypisch sind. 

2) S. F. Gait, C.  W.  Kees und R .  C. Storr, Chem. Commun. 1971, 1545. 
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9c 

11 

13 

Die spektroskopischen Eigenschaften der substituierten ,,9-gliedrigen Cycloform- 
azane" 1)  stimmen ebenfalls mit einer Ylid-Struktur dieser Verbindungen iiberein. 

Den Herren Dr. W. Otting und Dr. ff. 0. Smith danken wir fur die Aufnahme der IR-, 
NMR- und Massenspektren, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemisehen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit mit Sachmitteln. 

Experimenteller Teil 

Varian HA 100 aufgenommen. 
Die Spektren wurden mit den Geraten Cary 14, Perkin Elmer 621, Dupont 21 --492 und 

Benzamid-(Z'-umino-2-biphe11ylyl) hydruzon-Hydrochlorid (4.  HCI) : Die Hydrierung von 
3.62 g l-/a-Nitrobenzyliden).-2-(Z'-nitro-2-biphenyl~~l)h~drazin (1) 1) in 50 ml Methanol in 
Gegenwart von 5 g Raney-Nickel wurde riach Aufnahme von 6 Molaquivv. Wasserstoff abge- 
brochen und die filtrierte Losung nach Einleiten von Chlorwasserstoff i .  Vak. abgedampft. 
Der Riickstand ergab aus AthanoJlAther 1.9 g (56 x) farblose Kristalle (4.HCI) vom Zers.-P. 
275-276°C. ~ MS: m/e 302 [C19HlsN4+]. 

[ C I ~ H I Y N ~ ~ C I  (338.9) Ber. C 67.35 H 5.65 CI 10.46 N 16.54 
Gef. C 67.16 H 5.62 C1 10.53 N 16.35 

102* 

12 

b CEI3 t c C6H5 
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Acetylierung von 4 . HCI, 1-/2'-Acet~1~rido-2-bi~~her1~~l~l)-5-methyl-3-~hen)~I-I,2,4-friuzol (5) : 
500 mg 4.tICI in 2 ml Acetanhydrid und 2 ml Pyridin wurden kurz aufgekocht und dic 
Mischung in dcr KLlte niit Wasser hydrolysicrt. Ilas ausgcfallene Produkt wurde in Rcnzol 
aufgenommen und niit Bcnzol, gefolgt von Mcthylenchlorid, ubcr A1203 (Brockmann) 
chromatographicrt. Die ersten Methylenchloridrraktionen crga hen aus Ren7oI\Cyclohcxan 
300 mg ( 5 5 % )  farblose Kristalle (5) vani Schmp. 141 -142°C. 

MS: rnje 368 [M+], 353 [Mt-CH3], 325 [M'--C:H3C'O], 310 [hlf -- CH3CONHI. 
TR (KJ): vNH 3420, 3260 (breit); vC0  (Amid I) 16x0 em- 1 .  

C ~ ~ H Z , ~ N ~ O  (368.4) Rer. C 74.98 H 5.47 N 15.21 Gcf. C 74.76 H 5.58 N 15.63 

5- Methy1-~-(2'-N-n~ethyluc~tatnido-2-hiphenylyl)-.1-phenyl-1,2,4-trin~oI (6) : 200 mg 5 in 
10 ml DMF, 1.0 g pulv. BaO, 100 mg pulv. Ba(OH)2.81120 urld 1 ml Methyljodid wurdeii 
I 5  h bei Raumternp. geruhrt. Die Mischung wurde zwischen Methylenchlorid und Wasscr 
aufgetrcnnt, die Methylenchloridphase 3 ma1 mit Wasser gewaschen und i. Vak. abgedampft. 
Der Ruckstand ergab aus Athanol/Ligroin 100 mg (48 XI) farblose Kristalle (6) voiii Schmp. 
156 - 157°C. 

MS:  nzje 382 [M+], 339 [MI- -- COCH31, 310 [M+ - NCHjC'OCH3J. - 1R (K1): vCH 
(CH:) 2965, 2930; vCO (Amid 1) 1650 cm-1. 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O  (382.5) Ber. C 75.37 H 5.80 N 14.65 Cref. C 75.53 H 5.82 N 14.84 

Benzo'cicintiolirzium-N-henzimidoyIi}~lin (2) : Die I-lydriernng von 3.62 g I-(n-Nifrobenzyli- 
d~n)-Z-(2'-11itro-2-hiphenyl~~/) hydruziiz (1) 1 )  in 50 ml Methanol in Gegenwart von 5 g Raney- 
Nickcl und 20 mg Kaliumhydroxid wurde nach Aufiiahmc von 5 Molaquivv. Wassentoff 
abgebroclien und die filtrierte Losung zwischen Ather und Wasser aufgc;rennt. Das nach dem 
Einengen der Atherphase auf ca. 30 ml ausfalleiide Reaktionsprodukt liefertc aus Benzol/ 
Cyclohexan 1.2 g (40 %; bester Ansatz von 16 Versuchen) gelbbraunc Kristallc (2) vom Zen.- 
P. 127-128°C. 

UV (Athanol): A,,, 437 nm (Ig E 4.131, 420 (4.14), 400 s (4.08), 355 7 (3.91), 252 (4.56). .- 

IR(KJ):vNH3275cm-1. - N M K  (CDCI~):Aromat.H(13)nl :l.O-3.0;NH(l)br.s -0.6. 

Cl9HI4N4 (298.3) Rcr. C 76.49 H 4.73 N 18.78 Gef. C 76.54 11 4.97 N 18.75 

Alltulischer Abbnu V O F ~  2 in DMF, Benzo~c:cinnolinirtm-N-i~ni~~ (8): 150 mg 2 in 4 ml D M P  
wurden nach Zusatz von 0.1 ml konz. methanol. Kaliumhydroxid kurz auf 50°C erwarmt. Das 
Reaktionsprodukt w r d e  durch langsamen Zusatz von Wasser gcfallt: 80 mg (81 pI) gclbe 
Kristallc (8) vom Zen.-P. 127- 128"C, Misch-Zen.-P. 127--128"C, IR-, U V -  und N M R -  
identisch 

AIkulische Hydrolyse von 2 in MethnnoI/ Wusser, Benzoic;cinaoliniw,n- N-hpnzoyliiirin (9c) : 
100 mg 2 in 2 ml Methanol wurden nach Zusatz von 4 ml 0.5 N wii8r. NaOH 1 h a d  dem 
Dampfbad erhitzt. Die Mischung wurde Lwischen Ather und Wasser aufgetrennt, die Ather- 
phasc mit Wasser gewaschen und i. Vak. abgedampft. Der Abdrtmpfruckstand lieferte 
nach Anreiben mit wenig Athcr 25 mg (25  x) orangcgelbc Kristallc (9c) vom Zen.-P. 209 bis 
210"C, Misch-Zen-P. 210 --211 "C:, IR-, UV- und NMR-identisch. 

Hydrierung yon 2 

a) Die Hydrierung von 300 mg 2 in 50 ml Methanol in Gegenwart von 0 .3  g 10 Pd/BaSO4 
blieb nach der Aufnahme von 2.18 Molaquivv. Wassentoff stehen. Die filtriertc Losung wurdc 
i. Vak. abgedampft und der Ruckstand aus Essigester/Benzin umkristallisicrt: 140 mg (77 x)  
Hen~o[c]cinnolin (.12) vom Schmp. 153 - I54"C, Misch-Schmp. 153 ~~- 154°C. 
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b) Die Hydricrung von 300 nig 2 wie bei ;I, wurde nach Aufnahme von 1 MolLquiv. Wasser- 
stoff' abgebrochen und wie hei a) aufgenrbeitet: I20 rng (66 %) 12 vom Schmp. I53  ~ 1 54°C. 

Aeetvlierimg von 2, B m z d c  /ciiinulitii/*ti?-,~-?i-i /N'-ncetylbenziiniduyl) imin! (11) : ZLI 200 mg 2 
in 10 rnl Ather wurden 2 ml Pyridin uiid 2 ml Acetanhydrid gcgcben. Nach 5 h Riihren bei 
Raumtemp. wurde das rote Reaktionsprodukt abgesaugt und aus l>ioxan!Athanol umkristalli- 
siert: 100 mg (44 "4) rotc Kristalle (11) vom Zers.-P. 176- 177°C. 

MS: w/e 340 (M+), 325 [MC - CH3], 297 [M+ ~ COCH31, 180 [Beiizo[rlciniiolini1. ~- 

1R (KJ): vCH (CH3) 2960, 2920; vC0  (Amid I) 1612 cm-1. 
C~lH16N40 (340.4) Ber. C 74.10 H 4.74 N 16.46 Gcf. C 73.81 H 4.98 N 16.84 

HjdrirPtmg von 11 

a) Die Hpdricrung voii 300 mg 11 i n  20 in1 THF in Gcgcnwart von I g Raney-Nickel bleibt 
nacli Aufnahme von 2.1 Molaquivv. Wasserstoff stehen. Die filtrierte I ihung  wurde i. Vak. 
abgedampft, der Ruckstand mit wenig Methanol versetzt und die ausgefallenen Kristalle 
abgcsaugt: 120 mg (75 yc) Benzo[c]ciniioliii (12) vom Schmp. 152- 153'C. 

b) Ilic Hydrierung von 300 mg 11 \vie bei a) wurde nacli Aufnahmc von 1 Moliquiv. W-asser- 
stolf ahgebrochen und wic bei a) aufyearbeitet: 140 nig (88 :(,) 12 vom Schmp. 153 ~ 154°C. 

2,2'-Bis~2-/ori~~ylhyrircizino~hiphen~l (13a) : I .O g 2,2'-Dihydrazinobiphenyl3] in 5 ml 
kmeisensaure wurde kurz Zuni Sieden erhitzt und das in der Kilte ausgefallene Reaktions- 
produkt ails Athano1 umkristallisiert: 950 mg (75 9;;) farblose Nadeln (13a) vom Zers.-P. 
202--203'C. 

1K (KJ): vNH 3250 sehr stark und breit; vCH (CHO) 2910,2890; vC0 (Amid I) 1650 cni-1. 

CllH14N402 (270.3) Ber. C 62.21 H 5.22 N 20.73 Gef. C 62.32 H 5.50 N 20.87 

2,2'-Bir~2-henzo~lIi~clrrrzitiojbiphrnl;l (13C): 800 mg 2,2'-Dihyflvuzinubi~henyl3) in 25 ml 
Athanol wurden init 1 nil Tri~thylarnio un.d 1 .5 ml Benzoylchlorid versetzt. Das ausgcfallcne 
Reaktionsprodukt lieferte aus I)MF,/Mcthanol 1.5 g (95 76) farblose Kristalle (13c) vom Zen.- 
P. 214-214°C. 

1K (KJ):  vNH 3360, 3290, 3265, 3235; v C 0  (Amid I) 1645 cm~ l .  

C Z ~ H Z Z N ~ O L  (422.5) Ber. C 73.91 H 5.25 N 13.26 Gcf. C 73.74 H 5.37 N 13.34 

~tn~liniurw-N-fnm?.vlitnin (9a): 1.8 g 13a in 30 ml DMF wurden nach Zusatz von 
5.0 g gelbern Quecksilberoxid 1 11 bei 50°C yeruhrt. Die Mischung wurde anschlielJend 
filtriert, der Ruckstand gut mit Athanol gewaschen und  das Filtrat i. Vak. abgedampft. Der 
Kijckstand lieferte aus HenzoliBenzin 900 mg (61 x)  gelbe Kristalle (9a) vom Zen.-P. 181 bis 
182°C. 

UV (Athanol): h,,,425nm (Ig 8 3.98), 298 (3.76),249(4.45). -~ 1R (KJ): vCH (CkIO) 2860; 
vC0 (Amid 1) 1620cm-I. 
0.47. 

- NMR (DMSO-I16): Aroniat. H (8) m T 0.9--2.2; CHO (1) d 

C l i H 9 N 3 0  (223.2) Ber. C 69.94 H 4 06 N 18.87 
Gef. C 70 19 H 4.06 N 18.58 Mol.-Massc 227 (MS) 

Benzu L ' ~ r r z n o l i n i u m - R I - a ~ ~ t ~ l i ~ r ~ i i i  (9 b) . 900 mg 2,2'-Bir(2-ueet.vlhydruzino) hrphenyl3J in 
70 ml DMF hurde ndLh 7usat7 von 10 g gelbem QueLksilberoxid 2 h be1 50'C geruhrt und wie 
be1 9a aufgearbeitet ~ L I S  AthanoliBenzin 500 mg (70 yo) gelbe Kristalle (9b) vorn Zen.-P. 
208-209 C 

~ 

3) E. Tiiuber, Ber. Deut. Chem. Ges. 29, 2270 (1896). 
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UV (Athanol): IR (KJ): vCH (CH3) 
2960, 2920, vC0  (Amid I) 1580 cm-1. - N M R  (DMSO-Ds): Aromat. H (8) m 7 0.9-2.2; 
COCH3 (3) m 8.85. 

414nm (Ig E 3.87), 345 (3.92), 250 (4.59). 

C14HllN30 (237.3) Ber. C 70.87 H 4.67 N 17.71 
Gef. C 71.04 H 4.99 N 17.59 Mo1.-Masse 237 (MS) 

Hydrierung yon 9 b: Die Hydrierung von 1 .O g 9 b in 20 ml Xthanol in Gegenwart von 0.3 g 
10 Pd/BaS04 wurde nach Aufnahme von 1 Molaquiv. Wasserstoff abgebrochen und wie bei 
der Hydrierung von 2 aufgearbeitet: 0.55 g (70%) Benzo[c]cinnolin (12) vom Schmp. 152 bis 
153 "C. 

Benzo!cJcinnolinium-N-benzoylirnin (9c) : 2.8 g 13c und 10 g gelbes Quecksilberoxid in 
200 ml Benzol wurden 3 d bei Raumtemp. geruhrt und wie hei 9a aufgearbeitet. Der Ab- 
dampfriickstand wurde mit Benzol, gefolgt \on Methylenchlorid, iiber A1203 (Brockmann) 
chromatographiert. Der A4bdampfruckstand der ersten orangeroten Fraktion ergab aus Ben- 
zol/Benzin 1.4 g (71 %) orangefarbene Nadeln (912) vom Zers.-P. 21 1-212°C. 

UV (Xthanol): A,,, 428 nm (Ig E 4.09), 360 (3 93), 340 (3.92), 250 (4.63). 
C19H13N30 (299.3) Ber. C 76.24 H 4.38 N 14.04 

Gef. C 76.18 H 4.54 N 14.07 MoL-Masse299 (MS) 

Benzo'cicinnolinium-N-imin (8): 400 mg 9 b  in '300 ml DMF wurde mit 1 ml konz. metha- 
nol. Kalilauge versetzt und kurz auf 40--50°C erwarmt (Farbumschlag Dunkelgelb Hell- 
gelb). Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser gefallt, ahgesaugt und mit Benzol, gefolgt von 
Methylenchlorid, uber eine kurze A1203 (Brockmann)-Saule chromatographiert. Der Ab- 
dampfriickstand der ersten gelben Fraktion ergab aus Methanol/Wasser 11 0 mg (3'3 %,) gelbe 
Nadeln (8) vom Zen.-P. 127-128°C. 

MS: m/e 195 [M+], 180 [Benzo[c]cinnolinf]. - UV (Athanol): Amax 423 s nm (Ig E 3.74), 
400 s (3.98), 383 (4.02), 322 (3.871, 308 (3.90), 296 (3.97), 248 (4.65). - IR (KJ): vNH 3160 
cm-1. - N M R  (CCl4): Aromat. H (8) m T 1.2-3.0; NH (1) s 0.67. 

C I ~ H ~ N ~  (195.2) Ber. C 73.83 H 4.65 N 21.53 Gef. C 73.55 H 4.91 N 21.52 

BenzoicJ'cinnolinir4m-N-methylimin (7): 100 mg 8 in 10 nil DMF, 1 g pulv. BaO, 100 mg 
pulv. Ba(0H)z-S H20 und 2 ml Methyljodid wtirden 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Mi- 
schung wurde zwischen Ather und Wasser aufgetrcnnt, die Atherphase mit Wasser gewaschen 
und i. Vak. abgedampft. Der Ruckstand wurdc mit Benzol uber A1203 (Brockmann) chro- 
matographiert. Der Abdampfruckstand der ersten gelben Fraktion ergab aus Methanol 48 mg 
(45 %) gelbe Nadeln (7) vom Zers.-P. 88 ~ 89°C. 

U V  (Athanol): A,,, 400 nm (Ig c 3.86), 383 (4.07), 366 (4.06), 318 (3.84), 304 (4.05), 294 
(4.02), 251 (4.65). - IR (KJ): vCH (CH3) 2980, 2880, 2850, 2810 cm-1. - NMR (CC14): 
Aromat. H (8) m 2 1.3-3.1; NCH3 (3) d 6.55. 

C13HllN3 (209.2) Ber. C 74.62 H 5.30 N 20.08 
Gef. C 74.26 H 5.58 N 20.32 Mo1.-Masse 209 (MS) 

[29/731 


